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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft neue Katalysalorsysteme vom Typ der Ziegler-Natta-Kalalysatoren, enthaltend 
als aktive Bestandteile 

5 

a) etne tttanhaltige Feststoffkomponente, bei deren Herstellung eine Titanverbindung, eine Verbindung des Ma- 
gnesiums, ein Halogenierungsmittel und eine Elektronendonorkomponente venA/endet werden, 

b) eine Aluminiumverbindung und 

10 

c) als weitere Elektronendonorkomponente eine siltciumorganische Verbindung der allgemeinen Fomnel (I) 

R^R^Si(OR^)2 (I) 

IS 

wobei 

fur einen Ci-C^Q-Alkylrest Oder einen C3-C8-Cycloalkylrest steht, wobei der sek. Butylrest ausgeschlossen ist, 
20 r2 einen sek. Butylrest bedeutet und 

R3 fur einen Ci-Ce-Alkylrest steht. 

AuBerdem betrifft die Erfindung die Herstellung von Polymerisaten von C2-Cio-Alk-1-enen mit Hllfe dieser Kata- 
25 lysalorsysteme, die hiernach erhaltlichen Polymerisate sowie Folien und Formkorper aus diesen Polymerisaten. 

Katalysatorsysteme vom Typ der Ziegler-Natta-Katalysatoren sind u.a. aus der EP-B 14523, der EP-A-23425, der 
EP-A45 975. der EP-A 195 497, der EP-A250 229 und der US- A 4,857.613 bekannt Diese Systeme werden insbe- 
sondere zur Polymerisation von Alk-1-enen verwendet und enthalten u.a. Verbindungen des mehrwertigen Titans, 
Alumlniumhalogenide und/oder -alkyle, sowie Elektronendonorverbindungen: belspielsweise Siliclumverbindungen, 
30 Ether, Carbonsaureester, Ketone und Lactone, die einerseits In Verbindung mit der Titanverbindung und andererseits 
als Cokatalysator verwendet werden. 

Um eine wirtschafttiche Polyalk-1-enproduktion zu gewahrleisten, mussen solche Katalysatorsysteme u.a. eine 
hohe Produktivitat aufweisen. Darunter versteht man das Verhaltnis der gebildeten Menge Polymerisat zur Menge des 
eingesetzten Katalysators. Weiterhin ist es erforderlich, da6 die dabel erhaltlichen Polymerisate moglichst stereospe- 
^ ziflsch ausgerichtet sind, d.h. der Anteil nichtisotaktischer Molekulstrukturen in Homopolymerisaten sollte 2,0 bis 3,0 
% nichl Obersteigen. 

Diese beiden Zielvorgaben lassen sich nach dem Stand der Technik zusammen nur bedingt verwirklichen. So ist 
beispielsweise aus der EP-A 86 473 ein Kalalysatorsystem bekannt, bei dem als Elektronendonon/erbindungen inner- 
halb dertitanhaltigen Feststoffkomponente Carbonsaureester und als weitere Elektronendonorverbindungen allgemein 

40 organische Siliclumverbindungen verwendet werden, das zwar eine befriedigend hohe Produktivitat aufwelst, Im Hin- 
blick auf die Stereospezifitat der entstehenden Polymerisate aber zu wDnschen ubrig laBt. In der EP-A 171 200 wird 
ferner ein Ziegler-Natta-Katalysatorsystem beschrieben, das als Bestandteile der titanhaltlgen Feststoffkomponente 
u.a. Carbonsaureester und als weitere Elektronendonorverbindungen allgemein organische Siliciumverbindungen auf- 
weist. Diese Katalysatorsysteme enrnoglichen u.a. die Herstellung von Polypropylen mit hoher Stereospezifitat, weisen 

^5 aber keine befriedigend hohe Produktivitat auf, 

Weiterhin sind aus der EP>A 288 845 und der alteren Anmeldung EP-A 445 302 Zlegler-Natta-Katalysatorsysteme 
bekannt. die neben einer titanhaltigen Feststoffkomponente noch eine Aluminiumkomponente und organische Silici- 
umverbindungen als exteme Elektronendonon^erbindungen aufweisen. Die darin beschriebenen Katalysatorsysteme 
zeichnen sich u.a. durch eine hohe Produktivitat aus. 

so Neben diesen, insbesondere fur die Verarbeitung der Polymerisate wichtigen Eigenschaften ist auch ein niedriger 

Halogengehalt im Polyalk-1 -en von Bedeutung, um die Verwendung derartiger Materiallen in Verbindung mit korrosi- 
onsgefahrdeten Stoffen zu ermoglichen. Dazu ist es vor allem notwendig, den Halogengehalt im Polymerisat deutlich 
zu reduzieren. Weiterhin ist es aus verarbeitungstechnlschen Grunden wichtig, da(B Polyatk-1*ene gutemorphologische 
Eigenschaften, insbesondere einen moglichst geringen Feinstkornanteil aufweisen. 

55 Der vorliegenden Erfindung lag als Aufgabe die Entwicklung eines verbesserten Kalalysatorsystems zugrunde, 

mit dem den geschilderten Nachteilen weitgehend abgeholfen werden kann und mit dem es moglich ist, Polymerisate 
von C2-C^o"Alk-1-enen mit hoher Produktivitat herzustellen. die sich durch eine hohe Stereospezifitat, gute morpho- 
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logische Eigenschaften und einem moglichst niedrigen Halogengehalt auszeichnen. 

DemgemaB wurden die in den Patentanspruchen angefuhilen neuen Katalysatorsysteme gefunden. 
Zur Herstellung der lilanhaltigen Feslstoffkonnponente a) werden als Tilanverbindungen im allgemeinen Haloge- 
nide Oder Alkoholate des drei- oder vlerwertigen Titans verwendet, wobei die Chloride des Trtans, insbesondere Titan- 

5 lelrachlorid, bevorzugt sind. Vorteilhafl enthalt die titanhaltige Feststoffkomponente einen feinteiligen Trager, wofur 
sich Silicium- und Aluminiumoxide, sowie Aluminiumsilicate der Bruttoformel SiOg-aAlgOg, wobei a fur einen Wert von 
0,001 bis 2, Insbesondere von 0.01 bis 0,5 steht, gut bewahrt haben. 

Die bevorzugt verwendeten Trager weisen einen Teilchendurchmesser von 0,1 bis 1000 pm, insbesondere von 
10 bis 300 urn, ein Porenvolumen von 0.1 bis 10 cm3/g, Insbesondere von 1,0 bis 5,0 cnr)3/g und eine spezifische 

TO Oberflache von 10 bis 1000 m2/g, insbesondere von 100 bis 500 m2/g auf. 

Welter werden be! der Herstellung der titanhaltigen Feststoffkomponente a) u.a. Verbindung des Magnesiums 
eingesetzt. Als solche kommen Magnesiumhalogenide, Magnesiumaryle. Magnesiumalkyle und Magneslumalkoxy-, 
sowie Magnesiumaryloxyverbindungen in Betracht, wobei insbesondere Magnesiumdichlorid. Magnesiumdibromid 
und Magnesiumdi-(C1-C10-alkyl)-Verbindungen verwendet werden. Daneben wird bei der Herstellung dieser Kompo- 

is nente noch ein Halogenierungsmittel, bevorzugt Chfor. Chlorwasserstoff, Brom Oder Bromwasserstoff, verwendet. 

Neben den drel- oder vierwertigen Tilanverbindungen, sowie gegebenenfalls dem Trager. der Magnesiumverbin- 
dung und dem Halogenierungsmittel werden bei der Herstellung der titanhattlgen Feststoffkomponente a) noch Elek- 
tronendonorkomponenten eingesetzt, belspielsweise mono- oder polyfunktionelle Carbonsauren, Carbonsaureanhy- 
dride und Carbonsaureester, Ketone, Ether, Alkohole, Lactone, sowie phosphor- undsiliciumorganische Verbindungen. 

20 Bevorzugte Elektronendonorkomponenten innerhalb der titanhaltigen Feststoffkomponente a) sind u.a. Diesler 

von 3- Oder 4-gliedrigen, gegebenenfalls substltuierten Cycloalkyl-1,2-dlcarbonsauren, sowie Monoester von. gege- 
benenfalls subslltuierlen Benzophenon-2-carbonsauren. Als Hydroxyverbindungen werden bei diesen Estern die bei 
Veresterungsreaktionen Oblrchen Alkohole verwendet, u.a. C^- bis Ci5-Alkanole, C5- bis Cy-Cycloalkanole, die ihrer- 
seits C^- bis C^Q-Alkylgruppen Iragen konnen, ferner Cg- bis C^q'^'^^^o'^- 

25 Als weitere bevorzugte Elektronendonorkomponenten innerhalb der titanhaltigen Feststoffkomponente werden u. 

a. Phthalsaurederivate der allgemeinen Formel li 




verwendet, wobei X und Y jeweils fur Chlor oder einen C,- bis Ciq-. insbesondere fOr einen Cy bis C4-Alkoxyrest oder 
35 gemeinsam fur Sauerstotf stehen. 

Die titanhaltige Feststoffkomponente kann nach an sich bekannten Methoden hergestellt werden. Beispiele dafur 
sind u.a. in der EP-A 45 975, der EP-A 45 977, der EP-A 86 473. der EP-A 171 200, der GB-A 2 111 066 und der US- 
A 4,857.613 beschrieben. 

Bei der Herstellung der titanhaltigen Feststoffkomponente a) wird bevorzugt folgendes dreistufige Verfahren an- 
40 gewandt. 

In der ersten Stufe versetzt man zunachst einen feinteiligen Trager, bevorzugt Siliciumoxid oder SiOg-aAlgOg - 
wobei a fur eine Zahl im Bereich von 0,001 und 2, insbesondere im Bereich von 0,01 und 0,5 steht -. mit einer Losung 
einer magnesiumhaitigen Verbindung in einem flOssigen Alkan, wonach man dieses Gemisch 0,5 bis 5 Stunden lang 
bei einer Temperatur zwischen 10 und 120'*C ruhrt. Vorzugsweise setzt man pro Mol des Tragers 0.1 bis 1 mol der 

45 Magneslumverbindung ein. AnschlieBend gibt man unter standigem Ruhren ein Halogen oder einen Hatogenwasser- 
stoff. insbesondere Chlor oder Chlorwasserstoff im wenigstens zweifachen, bevorzugt im wenigstens funffachen mo- 
laren OberschuB, bezogen auf die magnesiumhaltige Verbindung, hinzu. 

Danach fugt nnan ein C^- bis Cg-Alkanol, insbesondere Ethanol, ein Halogenid oder ein Alkohoiat des drei- oder 
vierwertigen Titans, insbesondere Titantetrachtorid, sowie eine Elektronendonorverbindung, insbesondere ein Phthat- 

so saurederivat der allgemeinen Formel (II) hinzu. Dabei setzt man pro Mol Magnesium des aus der ersten Stufe erhal- 
tenen Feststoffs 1 bis 5 mol, insbesondere 2 bis 4 mol, Alkanol, 2 bis 20 mol, insbesondere 4 bis 10 mol, des drei- 
oder vierwertigen Titans und 0,01 bis 1 mol, insbesondere 0,1 bis 1,0 mol, der Elektronendonorverbindung ein. Die 
Losung wird bei einer Temperatur zwischen 10 und 150°C geruhrl, der so erhattene teste Stoff anschlieBend abfiltriert 
und mit einem flussigen Alkan. bevorzugt mit Hexan oder Heptan, gewaschen. 

55 Als Aluminiumkomponente b) kommen dabei neben Trialkylaluminiumverbindungen, deren Substituenten jeweils 

1 bis 8 C-Atome aufweisen. auch solche Verbindungen in Betracht, bei denen ein Alkylsubstituent durch eine Alkoxy- 
gruppe oder durch ein Halogenatom, beispielsweise durch ein Chlor- oder ein Bromatom, ersetzt ist. Bevorzugt werden 
Trialkylaluminiumverbindungen verwendet, deren Alkylgruppen jeweils 1 - 8 C-Atome aufweisen, belspielsweise Tri- 
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methyl-, Triethyl- Oder Melhyldiethylaluminium. 

Erfindungsgema3 wird als weltere Elektronendonorkomponente c) eine siliciumorganische Verbindung der allge- 
meinen Formel (I) 

^ R^R^Si(OR\ (I) 

verwendet. wobei 

^0 fur einen C^-C^o'^'^y^'^^^^ einen C3-Cg-Cycioaikylrest steht, wobei der sek. Butylrest ausgeschlossen ist, 

R2 einen sek. Butylrest bedeulet und 
R3 tur einen Ci-Cg-Alkylrest steht. 

IS 

Bevorzugt werden dabel sotche slliciumorganischen Verbindungen der allgemelnen Formel (I) eingesetzt, bei de- 
nen R^ fur einen verzweigten Cg-Cg-Alkylrest, insbesondere fur einen verzweiglen C3-Ce-Alkytrest steht und R^ einen 
C^-Cg-Alkylrest, insbesondere einen 0^-04- Alkylrest bedeutet. Besonders bevorzugte siliciumorganische Verbindun- 
gen enthallen fOr R^ einen Isobutyl- oder einen Isopropylrest. 

20 Unter diesen Verbindungen sind insbesondere Dimethoxyisobutytsek.butylsilan, Diethoxyisobutylsek.butylsilan, 

Diisopropyloxyisobutylsek.butylsilan, Diisobutyloxyisobutylsek.butylsilan. Dimethoxyisopropylsek.butytsilan und 
Diethoxyisopropylsek.butylsilan hervorzuheben. 

Bevorzugt werden solche Katalysatorsysteme verwendet, bei denen das Atomverhaltnis zwischen Aluminium aus 
der Aluminiumverbindung b) und Titan aus der titanhalligen Feststoffkomponente a) 10 : 1 bis 800 : 1. insbesondere 

25 20 : 1 bis 200 : 1 , und das Molverhaltnis zwischen der Aluminiumverbindung b) und der erfindungsgemaR eingesetzten 
Elektronendonorverbindung c) 1 : 1 bis 100 : 1. insbesondere 2:1 bis 80 : 1 betragt. Die Katalysatorbestandteile kon- 
nen In beliebiger Reihenfolge einzein oder als Gemisch der Komponenten in das Polymerisationssystem eingebracht 
werden. 

Das erfindungsgema8e Katalysatorsystem eignen sich besonders zur Polymerisation von Cg-C^g'^lk-I -enen. Un- 
30 ter C2-CiQ-Alk-1-enen werden in diesem Zusammenhang insbesondere Ethylen, Propylen, But-1-en, Pent-1-en, Hex- 
1-en, Hept-1-en oder Oct-1-en Oder Gemische aus diesen Cg-CiQ-Alk-l-enen verstanden. wobei als Monomere vor- 
zugsweise Propylen oder But-1-en verwendet werden. Das erfindungsgemafte Katalysatorsystem ist fur die Homopo- 
lymerisation von Propylen oder die Copolymerisation von Propylen mit untergeordneten Anteilen von Ethylen, But- 
1-en, Pent-1-en, Hex-1-en oder Gemischen aus diesen Monomeren besonders gut geeignet. 
35 Die Herstellung von Polymerisaten aus Cg-C^Q-Alk-I -enen mit Hilfe des ertindungsgema3en Katalysatorsystems 

kann in den ubiichen, fur die Polymerisation von Propylen verwendeten Reakloren entweder absatzweise oder bevor- 
zugt kontinuierlich u.a. als Suspensionspolymerisation oder bevorzugt als Gasphasenpolymerisation, durchgefuhrt 
werden. Geeignete Reaktoren sind u.a. kontinuierlich betriebene ROhrreaktoren, die ein Festbett aus feinteiligem Po- 
lymerisat enthalten, welches Oblicherweise durch geeignete Ruhrvorrichtungen in Bewegung gehalten wird. Selbst- 
40 verstandlich kann die Reaktion auch in einer Reihe von mehreren, hintereinander geschalteten Reaktoren durchgefuhrt 
werden. 

Die Polymerisationsreaktion wird zweckmaBigerweise bei Temperaturen von 20 bis 150*C und Drucken von 1 bis 
100 bar durchgefuhrt. Bevorzugt sind dabei Temperaturen von 40 bis 100**C undDrucke von lObrsSObar. Diemittleren 
Veniveilzeiten des Reaktionsgemisches llegen bei der Polymerisation mit Hilfe des erfindungsgema3en Katalysator- 

4^ systems Oblicherweise im Bereich von 1 bis 10 Stunden, insbesondere tm Bereich von 1 bis 5 Stunden. Die Molmasse 
der dabei gebildeten Polyalk-1-ene kann durch Zugabe von in der Polymerisationstechnik gebrauchlichen Reglern, 
beispielsweise von Wasserstoff, kontrolliert werden. Weiterhin ist es moglich, tnerte Losungsmittel wie beispielsweise 
Toluol Oder Hexan, oder Inertgase wie Stickstoff oder Argon mitzuverwenden. 

Die mittleren Molmassen der mit Hilfe des erfindungsgemaQen Katalysatorsystems hergesteilten Polymerlsate 

50 liegen zwischen 10 000 und 1 000 000, die SchmelzfluBindices zwischen 0,1 bis 100 g/10 min, vorzugsweise zwischen 
0,2 bis 50 g/10 min. jeweils gemessen nach DIN 53735 bie 230°C und 2,16 kg. Der SchmelztluBindex entspricht dabei 
der Menge an Polymerisat, die innerhalb von 10 Minuten aus der nach DIN 53 735 genormten Prufvorrichtung bei 
einer Temperatur von 230°C und unter eine Gewichl von 2,16 kg auggeprefBt wird. 

Das erfindungsgema3e Katalysatorsystem zeichnet sich durch eine hohe Produktivitat, insbesondere bei Gas- 

55 phasenpolymerisationen aus. Die auf diese Weise zuganglichen Polymerlsate weisen eine hohe Stereospezifitat, einen 
niedrigen Chlorgehalt und einen sehr geringen Feinstkornanteil (< 0,25 mm) auf. Die mit diesem Katalysatorsystem 
hergesteilten Polymerlsate eignen sich vor allem fur die Herstellung von Folien und Formkorpern. 
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Beispieie 
Beispiei 1 

s a) Herstellung der titanhattigen Feststoffkomponente (1) 

In einer ersten Stufe wurde SlOg, das einen Teilchendurchmesser von 20 bis 45 mm, ein Porenvolumen von 
1,7 cm^/g und eine spezifische Oberflache von 330 m^/g aufwtes, mil einer Losung von n-Butyloctylmagnesium 
in n-Heptan versetzt, wobei pro Mol Si02 0,3 mol der Magnesiumverbindung eingesetzt wurden. Die Losung wurde 
30 Minuten bei 40°C geruhrt. danach auf 20**C abgekuhit, wonach die 10-fache molare Menge, bezogen auf die 

10 magnesiumorganische Verbindung, an Chlorwasserstoff eingelettet wurde. Nach 60 Minuten wurde das Reakti- 

onsprodukt unter standigem Ruhren mit 3 mol Ethanol pro Mol Magnesium versetzt. Dieses Gemisch wurde 30 
Minuten bei 80**C geruhrt und anschlieBend mit 7,2 mol Titantetrachlorid und 0,5 mol von in Ethylbenzol gelostem 
Phthalsauredi-n^butylester, jeweils bezogen auf 1 Mol Magnesium, versetzt. Anschlie3end wurde 1 Stunde bei 
lOO^C geruhrt, der so erhallene teste Stoff abfiltriert und mehrmals mit Ethylbenzol gewaschen. 

75 Das daraus erhaltene Festprodukt extrahierte man 3 Stunden lang bei 125'' C mit einer 10 vol.-%igen Losung 

von Titantetrachlorid in Ethylbenzol. Danach wurde das Festprodukt durch Filtration vom Extraktlonsmlttel getrennt 
und solange mit n-Heptan gewaschen, bis das Extraktionsmittel nur noch 0,3 Gew.-% Titantetrachlorid aufwies. 
Die titanhaltige Feststoffkomponente enthielt 

20 3.6 Gew.-% Ti 

7.7 Gew.-% Mg 
27,9 Gew.-% CI. 

b) Polymerisation 

25 In einem mit einem Ruhrer versehenen 10 1-Stahlautoklaven wurden bei 30°C 50 g Polypropylenpulver 

(Schmelzflu^index: 10 g/10 min. bei 230°C und 2J6 kg, nach DIN 53735), 10 mmol Triethylaluminium (in Form 
einer 1 -molaren Losung in n-Heptan), 10 I Wasserstoff, 93,2 mg der gemaB Beispiei la) hergestellten titanhaltigen 
Feststoffkomponente und 1 mmol Dimethoxyisobutylsek.butylsllan vorgelegt. Das Molverhaltnis zwischen der Alu- 
miniumkomponente und der ertindungsgemaO eingesetzten organischen Siliciumverbindung betrug dabei 10:1. 

30 AnschlieBend wurde die Reaktortemperatur innerhalb von 10 Minuten auf 70°C erhoht. der Reaktordruck durch 

Aufpressen von gasformigem Propylen auf 28 bar gebracht, wonach bei einer mittleren Venweilzeit des Reakti- 
onsgemisches von 1,5 Stunden polymerisiert wurde. Hierbei wurde das verbrauchte Monomere kontinuierlk^h 
durch neues ersetzt. 

Dabei erhielt man 1430 g eines Propylenhomopolymerisats mit einem SchmelzfluBindex von 11,3 g/10 min. 
35 bei 230°C und 2,16 kg (nach DIN 53 735). Die Produktivilat des Katalysatorsystems, die als das VerhaUnis der 

Menge an gebildetem Polymerisat zur Menge der titanhaltigen Feststoffkomponente definiert wird, der heptanlos- 
liche Anteil, der eine Ma3zahl fur den Anteil an nichtisotaktischen Struktureinheiten darstellt, der Feinstkornanteil 
(< 0,25 mm) und der Chlorgehalt des Polymerisats sind in der nachstehenden Tabelle zusammengestellt. 

40 Beispiei 2 

Mit dem gleichen Katalysatorsystem und unter den Reaktionsbedtngungen wie im Beispiei 1 beschrieben, wurde 
Propylen polymerisiert. wobei die Reaktion anstelle von 28 bar und 70°C bei 37 bar und 80°C in einer Suspension 
durchgefuhrt wurde. 

45 

Beispiei 3 

Mit dem gleichen Katalysatorsystem und unter den Reaktionsbedlngungen wie im Beispiei 1 beschrieben, wurde 
Propylen polymerisiert, wobei als weitere Elektronendonorkomponente c) anstelle von 1 mmol Dimethoxyisobutylsek. 
so butylsllan 1 mmol Dimethoxyisopropylsek.butylsltan verwendet wurde. 

Dabei erhielt man 1435 g eines Propylenhomopolymerisats mit einem SchmelzflufBindex von 12,8 g/10 min, bei 
230^*0 und 2,16 kg (nach DIN 53 735). Die weiteren Ergebnisse sind in der nachstehenden Tabelle wiedergegeben. 



Tabelle 





Beispiei 1 


Beispiei 2 


Beispiei 3 


Produktivitat (g Polypropylen/g titanhaltige Feststoffkomponente) 


15340 


20200 


15400 
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Tabelie (fortgesetzt) 





Beispiel 1 


Beispiel 2 


Beispiel 3 


heptanlosliche Anteile (Gew.-%) 


2.2 


IJ 


2.1 


Feinslkornanteil < 0,25 mm (in %) 


1.0 


0,5 


0.8 


Chlorgehalt im Polymerisat (ppm) 


18 


14 


18 



Patentanspruche 

1. Kataiysatorsysteme vom Typ der Ziegler-Natta-Katalysatoren, enthaltend als aktive Bestandteile 

a) eine titanhaltige Feststotfkomponente, bei deren Herstellung eine Titanverbindung, eine Verbindung des 
Magnesiums, ein Halogenierungsmittel und eine Elektronendonorkomponente venwendet werden, 

b) eine Aluminiumverbindung und 

c) als weitere Elektronendonorkomponente eine siticiumorganische Verbindung der allgemeinen Forme! (I) 

R^Si(OR^)2 (I) 

wobei 

R1 fur einen C^-C^o'^lkylrest oder einen Cs-Cs-Cycloalkylrest steht, wobei der sek. Butylrest ausgeschlos- 
sen tst. 

R2 einen sek. Butylrest bedeutet und 
R^ fur einen C^-Cs-Alkylrest sleht. 

2. Kataiysatorsysteme nach Anspruch 1 , in deren siliciumorganischer Verbindung c) R^ fur einen verzweigten C3- 
Cg-Alkylrest und fur einen C^-Cg-Alkylrest steht. 

3. Kataiysatorsysteme nach den Anspruchen 1 oder 2, in deren siliciumorganischer Verbindung c) R"" fur einen ver- 
zweigten Cg-Cg-Alkylrest und R^ fur einen C ^-04- A Iky I rest steht. 

4. Kataiysatorsysteme nach den Anspruchen 1 bis 3, in deren siliciumorganischer Verbindung c) R^ fur einen Isobutyl- 
oder einen Isopropylrest steht. 

5. Kataiysatorsysteme nach den Anspruchen 1 bis 4, wobei die titanhaltige Feststoffkomponente a) einen feinteiligen 
Trager enthalt. 

6. Kataiysatorsysteme nach den Anspruchen 1 bis 5, wobei als Elektronendonorkomponente innerhatb der titanhal- 
tigen Feststoffkomponente a) Phthalsaurederivate der allgemeinen Formel (II) 




(II) 



verwendet werden, wobei X und Y jewel Is fur Chlor oder einen Ci-C^o"Alkoxyrest oder gemeinsam fur Sauerstoff 
stehen. 

7. Kataiysatorsysteme nach den Anspruchen 1 bis 6, wobei als Aluminlumkomponente b) Trialkylaluminiumverbin- 
dungen verwendet werden, deren Substituenten jeweils 1 bis 8 C-Atome aufweisen. 
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8. Verfahren zur Herstellung von Polymer isaten von Cg-CiQ-Alk-l -enen dutch Polymerisation bei Temperaturen von 
20 bis 1 SC^C, DrOcken von 1 bis 1 00 bar und mittleren Verweilzeiten des Reaktionsgennisches von 1 bis 1 0 Stunden 
mit Hilfe einesZiegler-Nalta-Katalysatorsyslems, dadurch gekennzeichnet, daO man hierzu ein Kalalysatorsystem 
gema3 den Anspruchen 1 bis 7 verwendet. 

Claims 

1 . A catalyst system of tlie Ziegler-Natta type, containing, as active components, 

a) a titanium-containing solid component in whose preparation a titanium compound, a compound of magne- 
sium, a halogenating agent and an electron donor component are used, 

b) an aluminum compound and 

c) as a further electron donor component, an organosilicon compound of the formula (i) 

R^Si(OR^)2 (I) 

where R^ is C^-C^o-alkyl or C3-Ce-cycloalkyl, excluding sec-butyl, R2 is sec-butyl and R^ is C^-Cg-alkyl. 

2. A catalyst system as claimed in claim 1 , in whose organosilicon compound c) R^ is branched Cs-Cg-alkyI and R^ 
is Ci-Cg-alkyl. 

3. A catalyst system as claimed in claim 1 or 2, in whose organosilicon compound c) R^ is branched Cg-Cg-alkyl and 
25 R3isCi-C4-alkyl. 

4. A catalyst system as claimed in any of claims 1 to 3, in whose organosilicon compound c) R^ is isobutyl or Isopropyl. 

5. A catalyst system as claimed in any of claims 1 to 4, wherein the titanium-containing solid component a) contains 

30 a finely divided carrier. 

6. A catalyst system as claimed In any of claims 1 to 5, wherein a phthalic acid derivative of the formula (It) 
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20 



35 



40 



50 



55 



cc 



CO — X 

(II) 

CO — y 



where X and Y are each chlorine or Ci-C^o"^"^o^y together form oxygen, is used as the electron donor com- 
ponent within the titanium-containing solid component a). 

7. A catalyst system as claimed In any of claims 1 to 6, wherein a trialkylalumtnum compound whose substituents 
45 are each of 1 to 8 carbon atoms is used as the aluminum component b). 

8. A process for the preparation of polymers of C2-CiQ-alk-1 -enes by polymerization at from 20 to 150**C and from 1 
to 1 00 bar and during average residence times of the reaction mixture ot from 1 to 1 0 hours with the aid of a Ziegler- 
Natta catalyst system, wherein a catalyst system as claimed in any of claims 1 to 7 is used for this purpose. 



Revendicatlons 

1. Systemes catalyseurs du type des catalyseurs de Ziegler-Natta, contenant en tant que constituants actifs 

a) un composant solide titanif&re a la preparation duquel on a utilise un derive du titane, un d^rtv^ du magne- 
sium, un agent habg^nant et un composant donneur d'^lectrons, 
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b) un derive de raluminium et 

c) en tant qu*autre composant donneur d'eleclrons, un derive organique du silicium repondant a la formule 
generale I 

R^R^Si(OR^2 (') 

dans laquelle 

Ri represente un groupe alkyle en C1-C10 ou cycloalkyle en C3-C8, a Texclusion du groupe sec-butyle, 

R2 repr6sente un groupe sec-butyle et 

R^ represente un groupe alkyle en C1-C8. 

Syst&mes catalyseurs seton la revendication 1 . pour lesquels, dans la formule du d6riv6 organique du silicium c), 
Ri represente un groupe alkyle a chaine ramifiee en C3-C8 et R^ un groupe alkyle en C1-C6. 

Systemes catalyseurs selon les revendications 1 ou 2, pour lesquels.. dans la formule du derive organique du 
silicium c), R^ represente un groupe alkyle a chaine ramifiee en C3-C6 et R^ un groupe alkyle en C1-C4. 

Systemes catalyseurs selon les revendications 1 a 3, pour lesquels, dans la formule du d6riv6 organique du silicium 

c); FO represente un groupe isobutyle ou isopropyle. 

Systemes catalyseurs selon les revendications 1 a 4, dans lesquels le composant solide titanifere a) contient un 
support en fines particutes. 

Systemes catalyseurs selon les revendications 1 a 5, pour lesquels ie composant donneur d'^lectrons contenu 
dans le composant solide tltanif6re a) consiste en un 66m6 de Tacide phtalique repondant ^ la formule g^n^rale li 




dans laquelle X et Y representent chacun le chlore ou un groupe alcoxy en C1-C10 ou bien, ensemble, I'oxygdne. 

Systemes catalyseurs selon les revendications 1 a 6, pour lesquels on a utilise en tant que derive de Taluminium 
b) un triatkylaluminium dont ies substituants contiennent chacun 1 d 8 atomes de carbone. 

Procede de preparation de polymeres d'alcenes-1 en C2-C10 par polymerisation a des temperatures de 20 a 

150**C, des pressions de 1 ^100 bar et des dur6es de passage moyennes du melange de reaction de 1 ^ 10 h ^ 
I'aide d'un systeme catalyseur Ziegler-Natta, caracterise par le fait que Ton utilise un systeme catalyseur selon les 
revendications 1^7. 
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